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L'IRRADIATION des syst;mes cycliques & doubles liaisons conjuguees en 

lumi&e ultra-violette ou visible peut donner lieu, 

opkratoires et la structure des systdmes envisage's, 

vari;es : photooxydation,l 234 photoisom&isation,J ' 

Nous rapportons ici l'exemple d'un compose dienique 

subir l'une ou l'autre des deux pre&res r&actions 

il slagit du diphinyl-1,4 aycloheptadike-1,3 III. 

selon les conditions 

& des transformations 

photodime'risation.5 

conjugue' qui peut 

photochimiques : 

Par condensation, & la temperature ordinaire, du phkyl-lithium 

(2.6 moles) sur la cycloheptanedione-1,4 I6 ( 1 mole), nous avons obtenu, 

avsc un rendement de 60 %, l'un seulement des deux diphenyl-l,l, cyclohepta- 

nediols-1,4 stire'oisom~res,II. F = 110-111 
0 
(Trouvk : c, 81.0 ; H,7.9. 
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calcule pour c19H*20* : c, 80.81 ; H, 7.85%). Le spectre I.R. de ce 

-1 
dialcool laissait prkoir une structure cis (OH libre d 3590 cm - OH lik 

-1 
intramol&ulsire i 3470 cm en sol. dilue'e CC1 ) ce qui a &te' ultkieure- 

4' 

ment confirmtl par son obtention i partir du photooxyde V par hydrog&ation 

catalytique. 

L'action des dkhydratants habituels sur ce diol est assex complexe 

car elle se waduit soit par une monoda'shydratation conduisant i 

l*Lpoxyde IV, soit par une double d&hydratation aboutissant au d&e III. 

Les deux r&ztions sont souvent simultades ; ainsi le chauffage avec de 

l'acide oxalique anhydre ou avec du bisulfate de potassium conduit-i1 2 

des milanges de III et IV, qui peuvent &re r&olus par chromatographie 

alumine. 

I m 
La monodd(shydratation est la plus facile. Par dissolution du diol II 

dans de l'aoide acetique contenant 10 $ d'acide sulfurique, ou par un bref 

chauffage a 135'dans l'acide formique, on obtient essentiellement l*~poxy-1,ij 

diphenyl-1, 4 cycloheptane IV, F = 85' (Trouvd : C, 86.25 ; H,7.8 ; H mob.,O. 

Calcule'pour C19H200 : C, 86.32 ; l&7.63 ; H mob., 0 $ ) . I.R. (CC14) : 

1020 cm-' (vibration C.O.C.). 

Le dialcool est de'shydrate'plus difficilement en di&e conjugue' : 1s 

chauffage su reflux dans l'acide ac&ique contenant 10 $ d'acide sulfurique 

donne avec un rendement de 40 8 le diph&yl-1,4 cycloheptadi&nz-1, 3 III. F = 98? 
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92.45 ; H.7.5. Calcd Forte fluorescence bleue en lumi&e U.V. (Troud : C, 

pour c~~H~~: c, 92.63 ; H,7.37 Is). Le maximum principal d'abeorption dans 

[A,= 316 ; log 6 = 4.47 (hexane) - Am= 318 rnp ; log C = 4.38 (&hanol~ 

exclut toute structure is0m&e posse'dant aes doubles liaisons non 

conjugdes. Le pro&it fixe 2.15 + 0.15 moles II2 par mole en pre'sence de 

noir de Pa. 

1'U.V. 

La solution du dike III (10e2M) k 16' dans l~&hanol absolu contenant 

une trace d'iosine, et dans laquelle on fait passer un courant d'oqgg&ne, 

est irradige par une lampe "PhilipsEpiscopew de 500 W. La clisparition au 

di‘ene &ant suivie par spectrophotdkrie G 316 "r, on constate que la 

r&action est termide aprbs 90 min et on isole aisdment apre\s lavage au 

mf&.nol le photooxyde V pur avec 90 $ de rendement : aiguilles incolores. 

F = 96-%.5'(Trouvg : C, 82.0 ; H, 6.6. Calcule'pour C19H1802 : 

C, 81.98 ; H, 6.52 5) . Lf;pidiolg-1,4 diphe'nyl-1,4 cyclohept&ne-2 V oxyde 

instantane'ment l'iodure en iode en presence d'acide adtique ; il fixe 

rapidsment une premiere mole a'H2, puis une deu&me plus lentement, en 

prisence de noir de Pa, pour donner quantitativemsnt le dialcool II pr&& 

demment dcrit, ce qui permet d'attribuer 2 cc dernier la structure cis -0 

Cetta reaction n'est pas le premier exemple de photooxydation en s&is 

cycloheptadiinique, car Cope et a& 7 ont p&ad par la msme m6thode 

lle'pidioxy-1,4 cycloheptke-2. Mais dens ce dernier cas, le pdncdne 

paraissait beaucomp pluslent (144 hr) et le photooxyae isol& avec un 

renderned relativement faible (29 8) aonnait par hydrog&ation un peu de 

aiol m 2 c&d au &, cc) qui laissait suspecter la presence de 

peroxydes polydres. 

7 
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P PI 

Le phot.ois&re se forme par exposition 2 la lumi&e solaire de la 

solution du d&e III 
-3 

(4.10 M) dans l'kher anbydrs. En suivant comme 

pr4cbdemment la diminution de l'absorption di&ique par spactrc- 

photom&rie a 316 ILL, nous avons constate' que la reaction &it tar&de 

aprds 6 hr d'irradiation par soleil brillant. On recmoille ainsi avec un 

rendement quasi quantitatif le diphkvl-1,4 bicycle [3.2.0] hept&w-2 VI. 

F = 'i0-7l.O (Trouvd P C, 92.4; H, 7.45. Calcule/ pour C19H18: C, 92.63 ; 

H, 7.37 %). 11 redonne inte'gralement le didne III par chauffage sous vide 

1 hr & 270' J la d&ermination de sa masse moldoulaire par cryoscopic dans 

le bense\ne (Trouv; 259 + 26. Calculd 5 X6.33) exclut la possibilite'd'une 

dim&isatiou. Le photoisom&e VI est hydrog6ne' catslytiquement en 

prhsence de noir de Pd avec absorption de 1.05 t 0.06 moles H2 par mole, 

pour dormer le composk sat& VII, le diph&vl-1,4 bicycle c3.2.0 ] 

heptane. F = 72.573' (TX& : C, 91.9 ; H, 8.1. Calculk pour C19H20: 

C, 91.88 ; I~, 8.12 %). D'antre psrt le spectre I.R. (C S2) de VI prkvente 

; 74.8 -1 om une bande provenant de la vibration gauche des hydrog;nes fix& 

symitriquemsnt en & sur une double liaison, bands sign&e pour d'autres 

photoisomkes cyclobut&iques3'le et qu'on ne trouve pas dans le spectre du 

d&i& dihydrogk; VII. Enfin le spectra de Fl.M.N.8 (Ccl,- R&f. interne : 

t&ram&hylsilane) s'accorde tout B fait avec le haut degr; de symkie 

8 - 
& i l'obligeance du Dr. A. Melera de la So&& Varian A.G. (Suisse) 
que nous remercions ici. 
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de la structure VI. Ony note en effet la prksence dlune raie trds fine 

( 4 = 6.23 p.p.m.) correspondant aux dew H olkfiniques, un signal d: aux 

six protons ( & = 1.95 p.p.m.) cyclopentaniques et une raie fine 

( 6 = 6.83 p.p.m.) provenant de la re$onance des dix protons bensdniques 

et qui laisse pr&umer l'absence de double liaison conjuguke avec les 

noyaux aromatiques. 

Nous avons en outre remarqu6 que cette photoisomdrisation aboutit au 

mi?me r&ittat, que l'irradiation soit effect&e avec barbotage d'air ou sous 

vida. 

Nous venons d'avoir connaissance de la mise en kvidence par Chapman 

et Pasto 
9 
d'une photoisomdrisation analogue dans le cas du cycloheptad&a- 

1,3 et de quelques-uns de ses d&iv& ; la reaction paraft done k-e's g&&ale 

dans cette sdrie. 

11 est intdressent de souligner la grande nettetd avec laquelle le 

diph&yl-1,4 cycloheptadie'ne-1,3 donne les doux r&actions, photoo&ation 

et photoisomkisation, lorsqulon le place dans des conditions d'irradiation 

et da solvant diffkentes. Nous avons entrepris une gtude systktique 

des divers facteurs pouvant orienter la transformation photochimique dans 

un sens ou dans l'autre. Les rkltats de ce travail seront publi& dans 

un mQmoire ultkieur. 

9 
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